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蛹虫草Cordyceps militaris又名北冬虫夏草、北虫草

等，是虫草菌寄生在鳞翅目、鞘翅目、双翅目等昆虫蛹体

及幼虫形成的虫菌复合体[1]，为我国传统名贵药食同源

中药材之一[2]。蛹虫草与冬虫夏草的活性成分接近、且

人工栽培技术成熟，因此其已成为野生冬虫夏草的理想

替代品[3]。蛹虫草被批准为新资源食品[4]，可用于保健功

能食品的研究、生产和加工。重金属不同于有机化合

物，可以通过自然界本身物理、化学或生物改变进行分

解，其具有富集性，且不易降解，可富集在食物链中，对

人体有着很大的潜在危害[5-6]。有研究发现，蛹虫草具有

较强的环境重金属富集能力，可影响其药用活性成分

的含量 [7-8]。因此，建立蛹虫草有害成分质量分析方法

意义重大。

本研究采用电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）同

时测定了不同批次人工蛹中铅（Pb）、镉（Cd）、汞（Hg）、

砷（As）4种重金属含量，旨在为深入了解重金属元素

在人工蛹虫草中的分布提供参考，也为其综合利用提

供依据。
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器有限公司）；600Y型多功能粉碎机（永康市铂欧五金
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摘 要 目的：建立同时测定人工蛹虫草中4种重金属元素含量的方法。方法：采用硝酸加热法消解样品，采用电感耦合等离子

体质谱法进行测定：射频功率为 1.15 kW，采样深度为 65 mm，辅助气流速为 1.0 L/min，冷却气体流量为 13.0 L/min，环境温度为

25 ℃，自动等离子体观测。结果：砷、镉、汞、铅检测质量浓度线性范围分别为 0～20 μg/mL（r＝0.997 0）、0～10 μg/mL（r＝

0.999 5）、0～5 μg/mL（r＝0.995 5）、0～20 μg/mL（r＝0.996 0）；检测限分别为0.128、0.003、0.002、0.004 mg；精密度、稳定性、重复性

试验的 RSD＜6.5％；加样回收率分别为 90.4％～100.6％（RSD＝3.45％，n＝9）、94.3％～101.3％（RSD＝2.93％，n＝9）、90.0％～

102.3％（RSD＝4.03％，n＝9）、92.3％～103.0％（RSD＝3.53％，n＝9）。结论：该方法操作简便，精密度、稳定性、重复性好，可用于

人工蛹虫草中4种重金属元素含量的同时测定；所测10批人工蛹虫草中As、Cd、Hg、Pb 4种重金属元素含量均符合国家相关标准。
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ABSTRACT OBJECTIVE：To establish the method for the simultaneous determination of contents of 4 heavy metal elements in

cultured Cordyceps militaris. METHODS：The samples were digested by nitric acid heating method and then determined by

ICP-MS including radio-frequency power of 1.15 kW，sampling depth of 65 nm，auxiliary gas flow rate of 1.0 L/min，cooling gas

flow of 13.0 L/min，temperature of 25 ℃，automatic plasma. RESULTS：The linear ranges of arsenic（As），cadmium（Cd），mer-

cury（Hg）and lead（Pb）were 0-20 μg/mL（r＝0.997 0），0-10 μg/mL（r＝0.999 5），0-5 μg/mL（r＝0.995 5），0-20 μg/mL（r＝

0.996 0），respectively. Detectio limit were 0.128，0.003，0.002，0.004 mg. RSDs of precision，stability and reproducibility tests were

all lower than 6.5％ . Recoveries of them were 90.4％ -100.6％（RSD＝3.45％，n＝9），94.3％ -101.3％（RSD＝2.93％，n＝9），

90.0％-102.3％（RSD＝4.03％，n＝9），92.3％-103.0％（RSD＝3.53％，n＝9），respectively. CONCLUSIONS：The method is sim-

ple，precise，stable，reproducible，and can be used for simultaneous determination of contents of 4 heavy metal elements in cul-

tured C. militaris. The contents of As，Cd，Hg and Pb in 10 batches of sample are all in line with related national standards.
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IKA公司）；ICP-MS仪（美国Thermo Scientific公司）。

1.2 试剂

Pb标准品溶液（批号：GSB 04-1742-2004）、Cd标准

品溶液（批号：GSB 04-1721-2004）、Hg 标准品溶液（批

号：GSB 04-1729-2004）、As 标准品溶液（批号：GSB

04-1714-2004）均购自国家标准物质研究中心，质量浓度

均为1 000 μg/mL，硝酸为优级纯，水为纯化水。

1.3 药材

蛹虫草药材（由河南省濮阳天元虫草研究有限公司

提供，批号：s1～s10）由河南大学药学院中药研究所李昌

勤教授鉴定为真品。标本存放于河南大学中药研究所。

2 方法与结果

2.1 ICP-MS条件

射频功率：1.15 kW；采样深度：65 mm；辅助气流速：

1.0 L/min；冷却气体流量：13.0 L/min；环境温度：25 ℃；

自动等离子体观测。

2.2 溶液的制备

2.2.1 标准品溶液 精密吸取“1.2”项下各待测元素标准品

溶液适量，加2％硝酸制成Cd（0、0.5、2.5、5、10 μg/mL）、Hg

（0、0.2、0.5、1、2、5 μg/mL）、Pb（0、1、5、10、20 μg/mL）、As

（0、1、5、10、20 μg/mL）系列单一标准品溶液[9]。

2.2.2 供试品溶液 取 50 ℃下干燥 3 h的药材样品粗

粉约 0.2 g，精密称定，置于耐高温坩埚中，加 2％硝酸 5

mL，密闭浸泡过夜，置电热板上加热消解，保持微沸，若

变黑色，再加2％硝酸适量，持续加热至溶液澄清后升高

温度，继续加热至冒浓烟，至白烟散尽，消解液略带黄

色，放冷，转入 50 mL 量瓶中，用少量 2％硝酸洗涤坩

埚 3次，合并洗涤液至量瓶中，加 2％硝酸定容，混匀，

即得[10]。

2.2.3 空白对照溶液 按“2.2.2”项下“加 2％硝酸 5

mL”之后方法操作，即得。

2.3 线性关系考察

精密量取“2.2.1”项下系列单一标准品溶液各 10

μL，按“2.1”项下 ICP-MS条件进样测定，记录仪器响应

值。以待测元素质量浓度（x，μg/mL）为横坐标、仪器响

应值（y）为纵坐标进行线性回归，得As、Cd、Hg、Pb回归

方程分别为 y＝0.906x+3.657（r＝0.997 0）、y＝31.43x+

3.098（r＝0.999 5）、y＝1.673x +3.146（r＝0.995 5）、y＝

0.402x+0.162（r＝0.996 0）。结果表明，As、Cd、Hg、Pb检

测质量浓度线性范围分别为 0～20、0～10、0～5、0～20

μg/mL。

2.4 检测限考察

精密量取“2.2.3”项下空白对照溶液适量，按“2.1”项

下 ICP-MS条件连续进样测定11次，以空白对照溶液测

定值的3倍标准偏差除以相应元素标准曲线的斜率得检

测限。结果，As、Cd、Hg、Pb检测限分别为 0.128、0.003、

0.002、0.004 mg。

2.5 精密度试验

取“2.2.1”项下标准品溶液（Cd、Hg、Pb、As标准品溶

液质量浓度分别为 2.5、0.5、5、5 μg/mL）适量，按“2.1”项

下 ICP-MS 条件连续进样测定 6次，记录仪器响应值。

结果，As、Cd、Hg、Pb仪器响应值的RSD分别为 4.27％、

5.56％、3.14％、1.13％（n＝6），表明仪器精密度良好。

2.6 稳定性试验

取“2.2.2”项下供试品溶液（批号：s1）适量，分别于

室温下放置 8 h、16 h、24 h、31 d、38 d、45 d时按“2.1”项

下 ICP-MS条件进样测定，记录仪器响应值。结果，As、

Cd、Hg、Pb 仪器响应值的 RSD 分别为 3.85％、6.48％、

5.40％、1.42％（n＝6），表明供试品溶液在室温放置45 d

内基本稳定。

2.7 重复性试验

精密称取同一批样品（批号：s1）适量，按“2.2.2”项

下方法制备供试品溶液，共6份，再按“2.1”项下 ICP-MS

条件进样测定，记录仪器响应值。结果，As、Cd、Hg、Pb

仪器响应值的 RSD 分别为 3.71％、4.17％、2.57％、

1.32％（n＝6），表明本方法重复性良好。

2.8 加样回收率试验

取已知含量样品（批号：s1）适量，每份0.2 g，共9份，

分别加入高、中、低质量的待测元素标准品溶液，按

“2.2.2”项下方法制备供试品溶液，再按“2.1”项下

ICP-MS条件进样测定，记录仪器响应值并计算加样回

收率[11-12]，结果见表1。

2.9 样品中重金属元素含量测定

取10批样品各适量，分别按“2.2.2”项下方法制备供

试品溶液，再按“2.1”项下 ICP-MS 条件进样测定，记录

仪器响应值并计算样品含量，结果见表2。

3 讨论

本课题组采用 ICP-MS对人工蛹虫草中 4种重金属

元素同时进行分析测定，参照现行《药用植物及制剂进

出口绿色行业标准》、2015年版《中国药典》（一部）、《食

品中放射性物质限制浓度标准》限量指标规定[13]：重金

属总量≤20.0 mg/kg，As≤2.0 mg/kg，Cd≤0.3 mg/kg，

Hg≤0.2 mg/kg，Pb≤5.0 mg/kg。有研究表明，人工蛹虫

草中As、Cd、Hg、Pb 4种重金属元素残留量在标准限制

范围内，不同批次药材中重金属As、Pb含量差异较大，

可能与人工培育环境相关。

中药使用周期较长，且Pb、Cd等重金属元素可在生

物体内蓄积，其半衰期长，不易分解，达到一定数量后，
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可呈现毒性作用 [14]，对人体的用药安全性存在潜在

危害，所以必须重视重金属元素含量超标导致的慢

性中毒。

不同药用部位吸收重金属能力存在差异，不同生长

环境如土壤、水分等含有的重金属含量亦有不同，因此

重金属元素在不同部位的含量不同[15]。不同批次蛹虫

草对重金属元素的吸收、富集能力不同，且文献[3]报道

植物不同部位中重金属元素含量分布也存在特异性，故

今后需针对人工蛹虫草的不同部位分别进行重金属元

素含量分析。
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表1 加样回收率试验结果（n＝9）

Tab 1 Results of recovery tests（n＝9）
待测
元素
As

Cd

Hg

Pb

样品含量，
μg/L
2.449

2.449

2.449

2.451

2.451

2.451

2.261

2.261

2.261

0.103

0.103

0.103

0.101

0.101

0.101

0.133

0.133

0.133

0.456

0.456

0.456

0.423

0.423

0.423

0.416

0.416

0.416

13.92

13.92

13.92

13.419

13.419

13.419

13.53

13.53

13.53

加入量，
μg/L

4.

4.

4.

10.

10.

10.

20.

20.

20.

4.

4.

4.

10.

10.

10.

20.

20.

20.

4.

4.

4.

10.

10.

10.

20.

20.

20.

4.

4.

4.

10.

10.

10.

20.

20.

20.

测得量，
μg/L
6.138

6.473

6.413

11.487

12.021

12.211

20.721

21.441

21.121

4.098

4.095

3.967

10.221

9.531

9.641

20.393

19.873

18.993

4.014

4.060

4.184

9.703

9.963

10.203

18.676

20.876

19.936

17.976

18.04

17.876

23.059

23.139

22.889

32.97

31.99

32.21

加样回收
率，％

92.2

100.6

99.1

90.4

95.7

97.6

92.3

95.9

94.3

99.9

99.8

96.6

101.2

94.3

95.4

101.3

98.7

94.3

90.0

90.1

93.2

92.8

95.4

97.8

91.3

102.3

97.6

101.4

103.0

98.9

96.4

97.2

94.7

97.2

92.3

93.4

平均加样回
收率，％

95.79

97.94

94.50

97.2

RSD，
％

3.45

2.93

4.03

3.53

表2 样品中重金属元素含量测定结果（n＝3，mg/kg）

Tab 2 Results of contents determination of heavy met-

als in samples（n＝3，mg/kg）

样品批号
s1

s2

s3

s4

s5

s6

s7

s8

s9

s10

As

1.802

1.174

1.456

0.145

1.355

1.5.26

-

1.101

0.612

1.736

Cd

0.023

0.023

0.020

0.021

0.021

0.028

0.023

0.023

0.025

0.026

Hg

0.053

0.107

-

-

0.115

-

0.016

-

0.114

-

Pb

-

3.522

1.554

1.286

-

0.15

-

0.331

3.482

1.755

注：“-”为未检出

Note：“-”means no decteted
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